# 



A 10/541396 

JC14#UPCTVPT0 01 JUL 2005 



DOCKET NO.: 273841US2PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Helmut MAEUSER 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/FR04/00013 
INTERNATIONAL FILING DATE: January 7, 2004 

FOR: METHOD FOR PROTECTING METAL-CONTAINING STRUCTURES, APPLIED TO 
SUBSTRATES, AGAINST CORROSION 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 22313 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

Germany 103 00 388.6 09 January 2003 

Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/FR04/0001 3. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Marvin J. Spivak 
Attorney of Record 
Registration No. 24,913 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 



BUND^REPUBLIK DEU^HLAND ° ° ° 1 3 

"* r — 2 8 JAW. 2004 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 



103 00 388.6 
09. Januar 2003 



Anmelder/lnhaber: 



Saint-Gobain Sekurit Deutschland GmbH & Co. KG 
52066 Aachen/DE 



Bezeichnung: 



Verfahren zum Schutzen von auf Substraten aufge- 
brachten metallhaltigen Strukturen gegen Korrosion 



IPC: 



C 23 F, G 01 N 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



ur- 



Munchen, den 13. Januar 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

^\Auf 



/ 




DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 



W««ner 



VE 1024 



Saint-Gobain Sekurit 

Deutschland GmbH & Co. KG , nn _ 
Aachen 08.01.2003 



5 Verfahren zum Schutzen v 0n auf Substrgfen aufoehrarhten 

metallhaltiaan Ktn jkturen aegen Korrosion 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Schutzen von auf Substraten aufge- 
brachten metallhaltigen Strukturen, insbesondere von elektrischen Leiterbahnen, gegen 
Korrosion. - " 

JO Es ist allgemein bekannt, dass auf Fahrzeug-Fensterscheiben, die zumeist aus Glas be- 
stehen, aber zunehmend auch aus Kunststoffen (z. B. Polycarbonat) gefertigt werden zu 
unterschiedlichen Zwecken Strukturen von elektrischen Leiterbahnen oder -feldern aufge- 
bracht werden. Sie werden als Antennen, Heizfelder, Sensoren und dgl. genutzt. Auch im 
Baubereich sind, insbesondere bei Dachverglasungen, Regensensoren Stand der Tech- 
15 nik. Auf vorgespannten Glasscheiben werden solche Strukturen z. B. auch als Bruchsen- 
soren (Ruhestromschleifen) fur Innenanwendungen genutzt. 

Die besagten Strukturen werden in der Regel in groSindustriellem MaUstab auf Glassub- 
straten durch Siebdrucken einer Einbrennpaste mit hohem Silberanteil erzeugt und einge- 
brannt. Das Einbrennen geht zumeist einher mit dem Aufheizen der Glasscheibe zum Bie- 
20 gen und anschlieBenden Vorspannen, wenn es sich urn eine monolithische Glasscheibe 
handelt. 

Sind solche Leiterstrukturen auf der AuSenseite der Fensterscheibe angeordnet, wie es 
insbesondere bei Feuchte- oder Regensensoren der Fall ist, kann es nach langer wahren- 
dem exponiertem Einsatz unter Witterungsbedingungen zu korrosiven Erscheinungen 
25 kommen. Man hat dazu schon verschiedene Schutzma&nahmen vorgeschlagen. 

So beschreibt DE-OS 2 231 095 das Auftragen eines dielektrischen Materials (Lack) uber 
Leiterstrukturen, die auf einer Glasscheibenoberflache als Heizleiter verwendet werden. 
DE-C1-100 15 430 beschreibt einen kapazitiv arbeitenden Sensor zum Erfassen von Kon- 
densaten auf einer Glasscheibenflache, auf dessen Elektroden eine dielektrische Passi- 
30 vierungsschicht aufgetragen ist. Das Auftragen einer zusatzlichen Schicht gezielt uber die 
bereits eingebrannte Struktur ist allerdings im Produktionsprozess ein sehr hinderlicher 
zeitraubender und arbeitsintensiver Zwischenschritt, zumal er mit hoher Prazision ausge- 
fQhrt werden muss. Liegt ein solcher Sensor z. B. im Wischfeld von Fahrzeug-Scheiben- 
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wischem, so nutzt sich die Schutzschicht im Lauf der Zeit ab und muss ggf. erneuert 
werden. 

Es ist an sich bekannt, dass Metalle gegen Elektrokorrosion durch Beaufechlagen mit ei- 
ner elektrischen Spannung wirksam geschutzt werden kennen. Unter dem Internet-Link : 

5 http://docserver.bis.uni-oldenburg.de/publikationen/dissertation/2000/ducper00/pdf/kap02.pdf ist 
eine Dokumentation zu diesem Thema verfugbar. Im Ergebnis wird dort f£ir den 
Korrosionsschutz von Eisen festgestellt, dass das Metall durch Anlegen.einer genugend 
starken elektrischen aulieren Spannung ein Mischpotential eingestellt wird, das oberhalb 
eines fur den Werkstoff zu ermittelnden Passivierungspotentials liegt. Nach einmal einge- 
1 0 tretener Passivierung kann dieser Zustand mit sehr geringer Stromdichte auf rechterhalten 
werden. Die Passivstromdichte sei mit der Korrosionsstromdichte vergleichbar und liegt 
fQr Eisen bei 10 uA/cm 2 , wahrend die Passivierungsstromdichte etwa 0,2 A/cm 2 betragt. 
WO-A1-01/07 683 beschreibt eine entsprechende Anwendung zum Schutz von Beton-Ar- 
mierungen aus Stahl gegen Korrosion. Man speist durch ein Anodensystem eine gesteu- 
erte niedrige Gleichspannung in die Stahlarmierung ein, urn Differenzen des Oberflachen- 
potentials aufzuheben und ein gleichma&iges Potential bereitzustellen, wodurch Korrosion 
verhindert wird. 

In anderen bekannten Anwendungen wird eine Wechselspannung zum Passivieren von 
Metallen gegen Korrosion vorgeschlagen. Allerdings wurde bei Stahlen beobachtet, dass 
die Korrosion mit einer Passivierungs-Wechselspannung rascher als bei Verwendung von 
Gleichspannung fortschritt. Dies wird mit einem Abbau der Passiv-Oberflachenschicht 
durch die Wechselspannung erklart. 

Es wurde jedoch auch beobachtet, dass mit ansteigender Frequenz der Wechselspan- 
nung die Korrosionsneigung der damit beaufschlagten Struktur sinkt bzw. die Schutzwir- 
5 kung verbessert wird. Das wird damit erklart, dass der Polaritatswechsel der Stromrich- 
tung schneller ablauft als die Diffusion der korrodierenden Ladungstrager durch die Pas- 
sivschicht. 

Die Hohe der Passivierungsspannung muss individuell for das zu vor Korrosion zu schut- 
zende Material bestimmt werden. Man kann in der Regel einen ausgepragten Passivie- 
rungsbereich in Abhangigkeit von der Hohe der auGeren oder Passivierungsspannung 
ermitteln, in dem der Korrosionsstrom (proportional zur Geschwindigkeit der Metallaufia- 
sung) minimiert ist, ggf. gegen Null geht, was bedeutet, dass keine Korrosion mehr statt- 
findet. Bei zu kleinen auReren Spannungen wird keine hinreichende korrosionshemmende 
Wirkung erzielt Gaktiver" Bereich), wahrend bei zu hohen Spannungen (oberhalb des 
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.Durchbruchspotentials") ein sogenannter „transpassiver° Zustand eintritt, in dem die 
Schutzwirkung versagt und der Korrosionsstrom wieder deutlich ansteigt. 

Anwendung dieser elektrischen Passivierung sind im Wesentlichen for Stahlkonstruktio- 
nen im Bauwesen bekannt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zum SchQtzen von der Witte- 
rung ausgesetzten metallhaltigen Strukturen auf Substraten, insbesondere auf Glasschei- 
ben, gegen witterungsbedingte Korrosion anzugeben, das eine zusatzliche passivierende 
Beschwhtung der elektrisch leitfahigen Strukturen eriibrigen kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelost 
Die Merkmale der Unteranspruche geben vorteilhafte Weiterbildungen dieses Verfahrens 
an. 

Der Erfindung liegt die Clberlegung zugrunde, dass auch die eingangs erorterten leitfahi- 
gen Oberfiachen-Strukturen mit Metallen, insbesondere Silber, passivierbare Systeme 
se.n kbnnten, die durch Anlegen einer geeigneten elektrischen Spannung gegen Korrosi- 
on geschQtzt werden kennten. 

In einer Reihe von Versuchen wurde tatsachlich festgestellt, dass das industriell fOr auf 
Glas- oder Kunststoffscheiben aufgedruckte Strukturen, wie Feuchtesensoren, Antennen- 
und Heizleiter verwendete Material, namlich eine Siebdruckpaste aus einer Glasfritte mit 
hohem Silberanteil, durch Beaufschlagen sowohl mit Gleichspannung als auch mit Wech- 
selspannung wirksam gegen eine rasche Korrosion geschQtzt werden kann. Es ist jedoch 
n,cht zwingend erforderlich, die Passivierungsspannung standig an den Elektroden anlie- 
gen zu lassen. 

Entscheidend ist die Anordnung der Leiterstruktur. FQr die elektrische Passivierung und 
dam.t den aktiven Korrosionsschutz ist eine Potentialdifferenz zwischen zwei auf der Sub- 
stratoberflache selbst oder in anderer Weise eng benachbarten, nicht galvanisch mitein- 
ander verbundenen elektrischen Leitern in Hohe der Passivierungsspannung erforderlich 
Be. kapazitiv arbeitenden Sensoren ist dies besonders einfach realisierbar. Aber auch an- 
dere AnwendungsfSlle, z. B. Antennenstrukturen, die ebenfalls kapazitiv gekoppelt wer- 
den konnen, sind bei einer geeigneten raumlichen Anordnung zu einem Gegenpol mit 
dem hier beschriebenen Verfahren passivierbar. So kann z.B. ein System mit einem Si- 
gnallerter, der parallel zu einer Masseschiene (Masse oder + 12V), gefQhrt wird, durch die 
Auswahl einer geeigneten Signalamplitude und ggf. Frequenz passiviert werden. 
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a„n BewHferung auszuseizen. dann m an muss annehmen, dass diese sTruCan 
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den hier erorterten Zusammenhang nicht beachtet und die Sensoren mit den Qblichen 
verfQgbaren Elektroniken bei einer Spannung von etwa 3 V - betrieben.. Dieser Span- 
nungswert hat aber keine schQtzende, passlvierende Wirkung. Auch liegen die Qblichen 
Frequenzen fur diese Mess-Wechselspannungen unterhalb der optimalen Frequenzen. 
i Der versuchsweise ermitteite Passivierungsbereich liegt bei Spannungswerten von 
deutlich weniger als 3 V. Eirt Optimum (minimaler Korrosionsstrom) wurde bei 1,1 V und 
einer Frequenz von 3000 Hz bei sinusformigem Spannungsverlauf gefunden und 
statistisch gesichert. 

Wahrend das optimale Spannungsniveau eindeutig definiert werden konnte, ist bezOglich 
10 der Frequenz nicht auszuschlieBen, dass sich auch bei Frequenzen von mehr als 3 kHz 
eine ahnliche Schutzwirkung bzw. geringe Korrosionsstrome einstellen. 
Zur Vorbereitung von praxisrelevanten Tests, insbesondere des SalzsprOhnebeltests nach 
DIN 50021, mit korrosionsanfalligen aufgedruckten leitfahigen Oberflachenstrukturen wur- 
de zunachst in einer Reihe von Versuchen der Passivbereich des Materials ermittelt. Da- 
1 5 zu wurde eine Reihe von Probeelektroden hergestellt, in denen das Material fur die Ober- 
flachenstrukturen flachig durch Siebdrucken auf ein Substrat aufgebracht war. Die Sieb- 
druckfarbe besteht aus einer Glasfritte als Tragermaterial, Silber als elektrisch leitendem 
Metall mit einem Anteil von 80 %, und ggf. Farbstoffen. 

FQr die potentiodynamischen Versuche wurde folgender, an sich bekannter Aufbau be- 
20 nutzt : 

Eine Messzelle umfasst einen Behalter mit einer 5prozentigen Kochsalzlfisung. In die Lo- 
sung werden eine Arbeitselektrode aus dem zu untersuchenden Material, eine Gegen- 
elektrode aus Platin und eine Bezugselektrode (Silber/Silberchlord-Elektrode) einge- 
taucht, wobei das Potential an der Bezugselektrode Qber eine Haber-Luggin-Kapillare ab- 
5 gegriffen wird. FQr die Gleichspannungs- und Wechselspannungsversuche wurden jeweils 
geeignete Cerate (Potentiostat fQr Gleichspannung, Funktionsgenerator fur Wechselspan- 
nung) verwendet. SchlieBlich diente ein Messrechner mit geeigneter Software zur Signal- 
auswertung. 

Die in diese Messzelle eingetauchten Proben wurden zunachst mit Gleichspannungen im 
0 Bereich von 0 bis 4 V (zwischen den Proben-Elektroden und der Gegenelektrode) beauf- 
schlagt. 

Zunachst war eine angemessene Zeitspanne fQr das Durchlaufen des genannten Span- 
nungsbereichs zu ermitteln. Es zeigte sich, dass bei einem zu raschen Durchlaufen der 
besagten Spannungsbandbreite (2 Stunden) zwar ein geringer RQckgang des Korrosions- 
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stroms bei etwa 2 V = einsetzte, jedoch kein ausgepragter Passivierungsbereich ausgebil- 
det wurde. Dagegen war bei einer Laufzeit von 48 Stunden die Korrosion schon vor dem 
Erre.chen einer Passivierung so weit fortgeschritten bzw. das Material so weft zerstort 
dass sich ebenfalls kein Passivierungsbereich ermitteln lieB. 

Mit einer Zeitspanne von 12 Stunden zum Durch.aufen der Spannungsbandbreite von 0 
b,s 4 V = wurde schiieSlich ein ausgepragter Passivierungsbereich des untersuchten Ma- 
tenals zwischen etwa 0,75 und 1,8 V Gleichspannung gefunden. 

Man untensuchte dann das Korrosionsverhalten bei Betrieb mit einer Wechselspannung in 
dem aufgefundenen reduzierten Passivierungsbereich zwischen 0,75 und 1 ,8 V. 
Beaufschlagt man in gleicher Weise hergeste.lte Proben, die im Rahmen einer industriel- 
len Ferfgung als miteinander identisch anzusehen sind, mit einer Mischspannung (Gleich- 
spannung mit uberlagerter Wechselspannung), so steigen die Korrosionsstrome grund- 
sa^ch deutlich an. Allerdings wurde bei einer Frequenz von 3000 Hz eine gegenlaufige 
Entwicklung gefunden. 

15 Diese wurde durch weitere Versuche mit reiner Wechselspannung bestatigt. Hier zeigte 
s,ch, dass reine Wechselspannung grundsatzlich einen besseren Schutz bzw. eine deut- 
Lchere Reduzierung des Korrosionsstrome bewirkte els Gleioh- Oder Mischspannung. 
Die Versuche wurden deshalb mit reaien AusfOhrungsmustem. namlich Feuohteseneoren 
net auf G'assoheiben aufgedruokten Kemmeiektroden. fortgesetzt. wobei diese wahrend 
wund!n ' ebe " eStS "* 8iner We ^P="nung von 1,1 V bei 3 kHz beaufeohleg, 

Der Korrosionsgrad der Probe-Strukturen nehm wahrend der Testdauer standig zu. Des 
Fo„schre,.en der Korrosion war selbst neon 240 h Verweildeuer nooh nioht ebgeschlos- 
_ sen Dennoch konnte neohgewiesen werden, dass die for die Sensorfunklion wiohtige Ka- 
» pazitat der Kammelektroden nioht auf unbrauchbare Werte zurQckging. Dee bedeutet 
dess die Lebensdauer der ieitfahigen Strukturen abgesehen von einer keum siohtberen 
auBeren Korrosion der Bektroden enter normaler Bewitterung und den reelen Einsatzba- 
dingungen den Erwartungen voll enteprechen wird. 
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Saint-Gobain Sekurit 
Deutschland GmbH & Co. KG ded 

Aachen 08.01.2003 



Patentansp rurhP 

1. Verfahren zum Schutzen von auf einem Substrat aufgebrachten metallhalti- 
gen Strukturen, insbesondere von elektrischen Leiterstrukturen, gegen korrosive, 
insbesondere gegen elektrokorrosive Angriffe, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Struktur zumindest temporar mit einer elektrischen Passivierungsspan- 
10 nung beaufsohlagt, die im Bereich der Passivierung des betreffenden leitfahigen 
Materials liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die elektri- 
sche Passivierungsspannung zugleich als Messspannung fur einen Sensor, insbe- 
sondere fur einen kapazitiv arbeitenden Feuchtesensor verwendet. 

5 3. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Passivierungsspannung eine sinusfSrmig schwingende Wech- 
selspannung verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Amplitude 
der Passivierungsspannung zwischen 0,75 V und 1,75 V, insbesondere bei 1,1 V 
liegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Fre- 
quenz der Passivierungsspannung oberhalb von 2000 Hz, vorzugsweise zwischen 
2000 und 4000 Hz liegt. 
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6. Verfahren zum Betreiben eines Sensors, insbesondere ernes Feuchtesen- 
sors, auf einer der Witterung zugewandten Oberflache eines Substrats, wobei der 
Sensor mindestens zwei Elektroden aus einem elektrisch leitfahigen, insbesonde- 
re mindestens ein Metall enthaltenden Material umfasst, die mit einer Speise- oder 
5 Messspannung beaufschlagt werden, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Sensor mit einer Speise- oder Messspannung im Bereich der elektrochemischen 
Passivierung des leitfahigen Materials des Feuchtesensors beaufschlagt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein Sensor aus 
einem Sil.ber enthaltenden und durch Siebdrucken auf ein Substrat, insbesondere 
10 auf eine Fensterscheibe, aufgebrachten Material mit einer im Bereich zwischen 
0,5 und 1,5 Volt Wechselspannung iiegenden Speise- oder Messspannung mit ei- 
ner Frequenz von mehr als 2 kHz betreibt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Speise- oder Messspannung 1,1 V± 0,2 V und deren Frequenz 3000 Hz ± 100 Hz 
5 oder ein ganzzahliges Vielfaches dieser Frequenz betragt. 
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Saint-Gobain Sekurit Heu4 
Deutschland GmbH & Co. KG ^Tni onn<* 

Aachen 08.01.2003 

Zusammenfassung 

In einem Verfahren zum Schiitzen einer auf einem Substrat aufgebrachten metallischen 
Struktur, insbesondere von elektrischen Leiterstrukturen, gegen korrosive, insbesondere 
gegen elektrokorrosive Angriffe, beaufschlagt man erfindungsgemafi die Struktur zumin- 
dest temporar mit einer elektrischen Passivierungsspannung, die im Bereich der elektro- 
chemischen Passivierung des betreffenden leitfahigen Materials liegt, in dem kein oder 
nur ein stark verringerter Korrosionsstrom flieQt Dieses Verfahren findet besonders vor- 
teilhafte Anwendung bei leitfahigen Sensor-Strukturen, die auf Fensterscheiben von Ge- 
bauden und/oder Fahrzeugen durch Siebdrucken einer silberhaltigen Farbe oder Paste 
aufgebracht wurden, und ggf. mit einer im Passivierungsbereich liegenden Speise- oder 
Messspannung betrieben werden konnen. 



15 



L\schupoyog\VE-Taxle\VE1024.doo 



